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セ レ ニ ウ ム に 関 ナ る 研 究 (第 1 報〉
セ レ ニ ク ム の 光 度 定 量 法 に つ
い
て
平 沢 良 介
StudY' of Selemum. ( 1 )  
On the Photometric Detamination of Selenium 
Ryosuke HIRASAW A 
Photometric determination of Se in ores was investigated. Se was separated from Iarge 
Amounts of Cu， pb. As. Sb. Fe. Ni. Co. Mn. Zn. … .  . .etc by S02 in Hcl soIutIon. The 
influence of various ion to the photometric determination of Se was examined and 
discussed. 
I 緒 言
閃亜鉛鉱や そ の 他或 る 種 の 硫化鉱賠焼 の 際 に生 じ た 煙灰 は 微量の Se を 含む に も 拘わ ら ず ， 一般的
に は あ ま り 利 用 さ れて い な い 場 合が あ る の で， こ れ ら の も の か ら Se 拍 出 の 研究 を 行 な っ た 。 元来
Se は 銅 製錬 の 副 産物 と し て ， 銅鉱 山 等 に お い て 銅鉱賠焼 の 際 の煙道ダ ス ト 或 は 鉛室 沈泥等 よ り 採取
さ れ て い る 。 こ れ ら の 中 に は se は 殆 ん ど ， 遊 離 の 形 で 集 ま っ て 居 り ， 普通80 % 以 上含 ま れ て い る 。
し か し 著者が実験に 用 い た 煙灰 に は 微 量 の Se が 含 ま れ て い る に 過 ぎ な い が こ う し た 微量 の Se を 含
む も の よ り Se の 拍 出 に つ い て は ， 現在そ の 報告を 見 な い 。 即 ち 著者 が 用 い た 試料 は Se が微量な と
こ ろ か ら 本研究を 要約す る と ， 低品 位未利 用の Se 原料 よ り 如何 に 簡単 に 品 位 を 高 め ， 拍 出 す る か と
云 う 実験 に な る が ， 近時 se の 用 途が 広 く 需要が 増大 し た の で ， こ う し た 面 の 研究の 必要性を認 め 行
な っ た も の で あ る 。 し か し Se の 研究 に 先 だ っ て そ の分析法が非常 に むづ か し く 又微量 の場 合 に は 特
に 困難 で あ る の で ， 種 々 の 方法で分析 を 行 い ， そ の 方 法 に つ い て 研究 し た 。 そ れ で 今 回 は 主 と し て ，
分 光 光電光度計 を 用 い て ， Se の 光度定量を 行 っ た 場 合 に つ い て 報告 す る 。
E 装 置 及 び 試 薬
主 と し て A. K. A. 分 光光電光度 計 を 用 い た が ， こ の 装 置 は 光源 と し て 10 V 5 A の タ シ グ ス テ ン
白 熱灯を 用 い ， 有効波長範 囲 は 350�1000 mμ で 精度 は ベ ツ ク マ シ分 光 光電光度計 D 型 と 大休同ー
で あ る と さ れ て い る 。 又 分 光 プ リ ズ ム は ペ リ ン ブ ロ カ (不変転角 型) SF- 2 ，  レ シ ズ は 焦点距離
200 mμ BK- 7 で あ る 。 受光部 は 真空型 ア ン チ モ ン及 び セ ν ウ ム 光電管 を 持 ち ， 受光波長 の 切換 は
回転鏡 に よ っ て い る 。 実験 に 用 い た Se の 標準溶液 は 純粋 な 結 晶 亜 セ レ ン 酸 (H2 Se 03) の 0 . 163
gr を 1 立 の 蒸溜水 に溶解 し た も の で ， こ の 溶 液 1 cc は O . l mg の Se を 含 ん で い る 。 ヨ ー ド カ 人
塩酸， 硫酸， 硝 酸， 塩化 ナ ト リ ウ ム ， 等分析 に 用 い た 薬品 はす べ て ， 純薬 品 を 使 用 し た 。
E 実 験 方 法
se 標準溶 液 の 一定量を と り ， 塩酸酸性 に お い て ア ラ ビ ヤ ゴ ム ， 或 は ゼ ラ チ ン の 1 � 2 滴及 び ， . KI 
を加 え て ， Se を 還元せ し め そ の 着 色度 に つ い て ， 吸光度 を 測 定 し た 。 な お 測定 は 400 mμ の 波 長 光
線 で 行っ た 。 se 以外 の 他 の イ オ ン を 添加 し た 場合 も 同様 に し て 吸光度 を 測 定 し 添加 し た 他 の イ オ ン
が如何な る 影 響 を 及 ぼす か を 検討 し た 。
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百 分 析 方 法
鉱石 の 場 合 は 細粉 し ， 秤量後硝 酸 と 塩酸 を 加 え て 加 熱分解 し ， 湯煎上 で蒸発乾j国す る 。 こ の と き Se
の 一部分が揮散す る 恐れが あ る の で， 予 め 少 量 の 塩化 ナ ト リ ウ ム を 加 え る 。 蒸発乾掴後少 量 の 塩 酸
を 加 え て 数 回蒸発乾 掴 を く り 返 し 完全 に cJ 2 ガ ス 及 び硝酸塩を 除去す る 。 次 に 少 量 の 塩酸で 潤 し ，
稀釈 し ， 不溶残置を 議過 し ， 櫨液 は 比重 1 . 20 の 塩酸が そ の 容積 の � を 占 め る 様 に 調正 し ， こ れ に
S02 ガ ス を 通 じ て Se を 沈澱 と し て 他 の 金属 イ オ ン よ り 分 離す る 。 こ の 場 合 試料 中 に あ る 不 純物が
Se の 沈澱 と 共 に 沈澱す る こ と が あ る の で ， 再沈澱せ し め る 必要が あ る 。 こ こ に得 ら れ た Se の 沈 澱
は 少 量 の硝酸に と か し て ， 蒸発乾掴 し 少 量 の 塩 酸 に と か し て 亜 セ レ シ 酸溶液 と す る 。 こ れ を 100 cc
の メ ス フ ラ ス コ に入れ， 1 "" 2 滴 の ア ラ ピ ヤ ゴ ム 或 は ゼ ラ チ ン及 び， 1 . 5 N 塩酸 5 CC を 加 え 水 で 約
99 cc と し ， こ れ に 50 % KI 1 cc を 加え て 充分 に振壷混和 し て 後水 で正 し く 100 cc と す る 。 そ の 後
直 ち に溶液の 一部 を 1 cmの 吸収 セ ノレ に取 り ， 吸光度 を 測 定 し ， 予め 標準溶液 よ り 作 っ た 検量 線 に よ
っ て Se を 求 め た 。 な お こ の 場 合 の 反応 は 次 の 如 く で あ る 。
H2SeOa 十 4KI +H20 = 212 十Se +4KOH
V 暁光曲線 と 検量線
1 cc 中 に Se O . Ol mg を 合む標準溶液 10 cc を と り 1 . 5 N Hcl 5 cc を加 え ， 次 に 7]( で 約 99 cc と
し ， 更 に 50 % KI 1 cc を 加 え 後正 し く ， 100 cc と し た溶液 に つ い て ， 発色直後吸 光 曲 線 を と っ て み
る と ， 図- 1 の 様 に な る 。
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図- 1
と の 図か ら も わ か る が ， 380""400 mμ の 所 で 吸収が
最大で あ る 。 又 630 mμ の あ た り で も 吸収 の 大 き い 所
が あ る 。 数 回 の 実 験 の 結果何 れ も 同 じ 傾 向 を と り ，
400""380 mμ の 所 に最大吸収が認め ら れた ので， 400 
mu の 波 長 で 測定を 行 な っ た 。 な お 400 mμ の波長光
線 を 用 い ， Seの 濃度 を 種 々 変化 さ せ て ， そ れに対す る
加 吸光度 を 測定 し ， 濃度 と l汲光度 と の 関係 を 示す グ ラ フAOO 9" 
即 ち 検量線 を 作っ て み る と ， 図- 2 の 様 に な り ， こ の
濃度範 囲で は 良 く ベ ー ノレ の 法 則 が 成立す る こ と が わ か
る o � 
定量に 際 し ， 1 . 5 N， 塩酸及び 50 % KI を 加 え 100 � �� 
cc と し た 後直 ち に 吸 光度 を 測 定 し た が ， 発色後 の J1 08 
時聞が た つ に つ れ て ， 吸光度 も 変化す る 。 発色後 の cxl 0:7 
時閣の経過 と 吸光度 と の 関係 を 示す と 図- 3 の 様 に 守06L な る 。 tdJ?
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図- 3
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来 る 。 そ の 後 は 次第 に減少 す る か或 は Se の 合 量 の 多 い も の で は 沈澱す る 傾 向 に あ る 。 そ れで ， 発色
後 吸光度 を 測 定す る 迄 の 時 聞 を 一定 にす る 必要が あ る 。 又 1 cc 中 に 0 . 005 mg 以 と を 含む溶液 は ，
Se が コ ロ イ ド 状 と な り 吸光度が 非 常 に 大 き く な る の で ， 適 当 に う す め て か ら 測 定す る 必要が あ っ
た 。
百 溶液 中 に含まれ る 他の イ オン の影響
吸光度 の 測 定 は ， 前述 の 如 く 試料 溶 液 に 1 . 5 N. Hcl 5 cc を 加 え 水で、 約 99 cc と し た 溶液 に つ い て
行 な っ た が ， こ の 場合加 え る 塩酸 の 濃度 は 多少変化 し で も 分析値 に は 大 き い 影 響 は 認 め ら れ な かっ
た が ， あ ま り 極端 に 大 き く な る と ， Se 沈澱 し やす く な り ， 値 が 過大 と な る 傾 向 が あ る の で 木村博士
の 比色 法 の 場 合 の 濃度 に よ っ た の で あ る 。 又 ア ラ ピ ヤ ゴ ム ， 或 は ゼ ラ チ ン は 溶 液 を 安定化す る た め
に使用 し た 。
試料溶液 中 に 存在す る Nos-， N02一 等 は ， 酸性溶液 中 で は KI と 反応す る の で， こ れ ら の イ オ ン
は 出 来 る だ け 除去す る 必要が あ る 。
2No2一+21一 十4H十 = 2NO +2H20 + 12
又， 大 量 の 濃硫酸 は KI を分 解す る の で分 析 の 妨害 と な っ た 。
Fe十 十 十 が 試料溶液 中 に 存在す る と ， そ の イ オ ン の 色 の た め に分析値 は 過大 と な っ て 来 る 。 こ の 様
子 を 示す と 表 - 1 の 様 に な る 。
し か し Fe+++ は 何 か還元剤 を 用 い て Fe+ + に 還元 し て お く と ， 分 析 に 際 し 妨害 イ オ ン と は な ら
な い 。 文 Cro4ーー が ， 溶 液 中 に 合 ま れ て い る と ， そ の 色 の た め に ， 値 が 高 く な り ， 妨害 イ オ ン と な
る 。 こ れ ら の 様 子 を 示す と ， 表- 2 の 様 に な る 。
Se added 
(mg) 
Se 0 . 01 
Se 0 . 01 
Se 0 . 01 
Se 0 . 01 
Se 0 . 01 
Se 0 . 01 
表ー 1 表- 2
I Ot… �dded 
I
…d 
(mg) (mg) 
Fe十 + + 14 0 . 900 
Fe+ 十 十 7 0 . 400 
Fe+ 十 + 3 . 5  0 . 400 
Fe+ 十 十 0 . 7  0 . 080 
Fe十 + + 0 . 35 0 . 054 
Fe+ 十 十 0 . 14 0 . 041 
…d 
I 
Other …ed l …d I (mg) (mg) I (mg) 
Se 0 . 01 Fe+ +  7 0 . 011 
Se 0 . 01 Fe+ + 5 0 . 010 
Se 0 . 01 Fe+ +  1 0 . 010 
Se 0 . 01 Cro，， - - 1 1 . 023 
Se 0 . 01 Cro4目 『 0 . 1 0 . 071 
Se 0 . 01 Cro4- - 0 . 01 0 . 011 
Bi十 十 十 が溶液 中 に 存在す る と ， 次 の 反応 に と り Iー と 反応す る の で 妨害 と な る 。 こ の 状態を 示す
と 表- 3 の 様 に な る 。
Bi+ + 十 十31一 = Bi1a
Cu+ + が 溶液 中 に 存在す る と ， 次 の 反応 に よ っ て Iー と 反応 し ， 所望の反応を妨害 し ， 分析値が
過大 と な る の で ， 分 離す る 必 要 が あ る 。 な お Cu十 十 の 影 響 を 示す と 表- 4 の 様 に な る 。
2Cu十 + + 41一 = Cu212 十I 2
表 - 3 表- 4
Se added 
I 
Other …ed Se found 
(mg) (mg) (mg) 
wed l O白川 吋 刊nd
(mg) I (mg) I (mg) 
Se 0 . 01 Bi+ 十 十 5 10. 000 Se 0 . 01 Cu+ + 10 1 . 000 
Se 0 . 01 Bi+ + 十 1 0 . 166 Se 0 . 01 Cu+ +  5 0 . 225 
Se 0 . 01 Bi+ 十 + 0 . 5  0 . 070 Se 0 . 01 Cu+ +  1 0 . 019 
Se 0 . 01 Bi十 + + 0 . 1  0 . 015 Se 0 . 01 C u+ +  0 . 5  0 . 017 
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Zn++ が 溶液 中 に 存在す る と き は ， 特別 多 量で な い 限 り 妨害 と は な ら な い様で あ っ た 。 又 ， 多少 妨
害 し て も Cu++. Bi+ + + .  Cro"，-一 等 に 比 べ る と ずっ と 少い。 こ の 影響を示す と 表ー 5 の 様 に な る 。
溶液 中 に Ni + +. Co+ + が存在す る と き は ， そ の 量が， か な り 多 く て も . Se の分析値に対 し て 影
響 を 与 え な い 。 即 ち ， こ れ ら の イ オ ン は 妨害 イ オ シ と は な ら な い 。 こ の 様 子 を 示す と 表- 6 の 様 に
な る 。
表� 5
Se ad制 ) 0出er …e
(mg) I (mg) 
Se 0 . 01 Zn+ +  20 
Se 0 . 01 Zn+ +  10 
Se 0 . 01 Zn+ 十 5 
Se 0 . 01 Zn+ +  1 
Se found I 
(mg) 
0 . 0470 . 
0 . 0110 
0 . 0100 
0 . 0100 
そ の 他 Se の 分 析 に 際 し て 妨害 イ オ シ と な る も
の は Pb+ +. Hg+. Hg+ +. Ag+. Sb++ +++. As 
Se added 
(mg) 
Se 0 . 01 
Se 0 . 01 
Se 0 . 01 
Se 0 . 01 
Se 0 . 01 
se 0 . 01 
+ + +. As+ 十 十 十 + 等 で あ る 。 こ れ ら は 次 の 如 く Iー と 反応す る 。
Pb++ 十21一 = Pb 12 
2Hg+ +2I一 = Hg2 12 
Hg+ + +2I一 = Hg 12 
Ag+ + I一= Ag 1 
Sb + + + + + +2I一 = Sb+++ 十12
As03一一一十 6H+ 十31一 = As 13 +3H 20 
Ha AS04+5H+ +21一 = AS+ + + 十 4H20+12
故 に Se の分析 に 際 し て こ れ ら か ら Se を分離す る 必要が あ る 。
表- ，6
l Other …d l h fomd 
(mg) - 1 ' (mg) 
Ni+ +  10 0 . 010 
Ni+ +  5 0 . 010 
Ni+ +  1 0 . 010 
Co+ +  10 0 . 012 
Co+ +  5 0 . 010 
Co+ +  1 0 . 010 
Se ， を 他 の 元素 よ り 分離す る 場 合. Sncl2 • S02. H2• 塩酸 ヒ ド ラ ジ ン等が使用 さ れ て い る が ， 微
量 の se を 大 量 の 他 元素 よ り 分 離す る の は 特 に 困離 で あ る 。
又. Se 沈澱 に は ， ど う し て も 不 純物が混入 し て 来 る 恐れ も あ る の で， 再沈澱を必要 と す る 。 し か
し 試料 中 の 成分 が 明 ら か で ， 妨害元素が含 ま れて い な い と き は . Se を分離せ ず に 定 量 出 来 る 。
四 結 論
以上 1 .5 N Hcl 及 び 50 % KI を 用 い ， 分光光電光度 計 に よ る Se の分析を 行 な っ て 次 の 結論 を 得
た 。
( 1 ) 分析 に 際 し . Fe十+ +. Pb++. Bi十 十 +. Hg+. Hg+ +. Cn+ +. Sb+ + + + +. As++ +. A計 十+++.
Cro晶一て N02一. NolI- 等 は 妨害 イ オ ン と な る 。
(2) 妨害 と な る 元素が 多 い 試料で は . Se を分離す る 必要が あ る 。
(3) 分 析 に 際 し . Zn+ +. Co+ +. Ni+ +. Fe+ +. 等 は 妨 答 と は な ら な い 。 Fe++ +. は 何 ら か の 方法で
Fe+ + に 変 じ て お げ ば分析を妨害 し な い 。
(4) 分析試料中 の 成分が 明 ら か であ っ て ， 妨害元素 を 含 ま な い と き は ， 分 離 の 必 要 は な い 。
(5) 分 析 に 際 し ， 発色後， 吸光度 を測定す る 時 聞 を →定にす る 必要が あ る 。
(6) 分析試料 中 の 極端 に 多量 の 硫酸 は 反応を 妨害す る 。
本研究を 行 う に 当 り ， 種 々 御 指 導 を 賜 わ っ た 思 師森棟博士に対 し て 感謝致 し ま す 。
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